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STRUCTURE ET ORIENTATION DE PETITS AGREGATS DE >
PLATINE DEPOSES SUR NaCI ET SUR MiCA
-r/v?-
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l..ahoraioii c de \ficro.u opie el Diffraction Eltflroniijut.-.. outvie an C;V/?.V ERA .Wj, h'acutte des Sciences
el Techniques lie Saint-Jerome, Marseille (France)
IIU\u k-4 j u in 1976: accx-plcle 5 ju i l i e t 1976)
La structure de petits agregats dv p la t ine otftenus par condensation sous vide
sur les supports dc NaCI (001). Nad (\1 I Urtrnica a etc c tudicc par microscopic el
d i f f r ac t i on electroniques. Les obscrvaJWis mont ren t qu 'a pani r d ' u n c ccriair.e
temperature du support il existe d<5s Var t icules de s i ruc iu re (i-jvaedrique oi1.
icosaedrique. Ccs par i iculessont oratiquciiacni absentessur dcss i ihs i ra is dives sous
u l t r a v i d e . El lessont toujoursejXproportionVcaucoup plus f a i b l e q u c d a n - iecas des
films minces d'or prepares dai^s les memes coridiiions. Pour ten ter d ' exp i iqucr ce fail
t rois hypotheses sont cruises: (1) la formation in i t i a l e dcs germes de s t r u c t u r e
anorma le esi con trance par le suppor t ; (2) K'S pariicules sont de t ru i t e s a v a n t
d ' a iU ' ind re la tailieXorrespondant a nos observa'ti'ons; et (3) les par i icu les resu i ten t
d 'un rnecanisme de coalescence donnan i des agregats mul t imaclcs .
Summary
The s t ruc tu re of small p l a t i n u m panicles condensed in vacuum onto NaC!
(001). NaCI ( 1 1 1 ) and mica substrates was studied by electron d i f f r a c t i o n and
electron microscopy. Results show t h a i above a cer ta in s u b s t r a t e t e m p e r a t u r e
decahedral or icosahedral particles are formed. These particle*; are p rac t i ca l ly
Absent w i i h subst ra tes cleaved in high vacuum. They are always much less numerous
t h a n in gold f i lms prepared under the same condi t ions . We a t t e m p t lo e x p l a i n thi.-:
fact by assuming t h a t : (1) the i n i t i a l growth of an abnormal s t r u c t u r e of ihe nuclei K
opposed by the subs t ra te : (2) the particles disappear before the;. J i i a i n a size which
corresponds to our observat ions : and. (..') the par t ic les resul t h ;n a coalesec-r.'Cv
mechanism leading to mu l t i p ly twinned particles.
INTRODUCTION
Les etudes realisees sur des par t icu les meia l l iques obtcnues par evapora t ion
- the rmique sous vide ont montre que parfois ces particules presentaient ces
s i r u c i n r e s c r i s ta l lographiques a i iormales 1"" . Dans un cer tain wonibre de ras et on
par t icu l ie r sur les par t icules d'or condenseei sur des clivages d 'ha logenuies aleains.
les s t ructures observees presentaient des axes de symetrie cl'ordre cinq (SKUC'.U. ,.
pentagonales ou icosaedriques) pour des tail les infcrieures a 100 A cm-iron. . nil;
au-del;\ dc laquelle les structures dcvicnnem c.f.c. multimaclec;-.. Compie (avi i\
1 ' intcrct que suseite le p la t ine divise du point de vue propneies > • ; < • • • • • ' i v i i . . , ;
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lesquellcs pourraiciu etrc liees a la forme et a la s t ruc tu re dcs pctitcs pariiciilcs. il
nous csi apparu interessani d'entrcprendre uno etude exper imenta le sur la s t ruc tu re
crisialloaraphique de pe t i i s agregats de p la i ine ob tenus par evaporat ion ihermique
sous vide. Dans cc but nous avons c tud ie dans un premier temps des particules en
cpitaxic sur des clivaue's de NaCl et de mica, part icules dont la ta i l le varie entre 20 et
200 A. et nous avons comport: les resul ta ts avec ceu.x deja publics sur !es metaux tels
que Au. Ag et Ni. Pen dc t ravaux ont etc efTectues sur le platine dans cc domaine:
citonsccuxde Thirsk8. Kainuma15. Votava l l 'e t Capella1 ' qui ont etudie la structure
du p la t ine sur des supports de KG. MoS ;. mica et CaF2. Mcimcd et Hayward1 2
observent des dendrites de p la t ine presentant une symetrie d'ordre cinq sur un
support de tungstene et de graphite. Papirov et Palatnik 1 3 observent 1'orientation
(100) du plat ine sur un support de NaCl ainsi que deux or ienta t ions azimutales
formant entre elles un angle de45~. Graham et al.14 e tudient I 'epita.xiedc Pd. Pi, Rh
et Ir sur un support d ' i r idium par microscopic ionique de champ a basse
temperature . Plus recemment. Walker et Joebsil1 5 ont determine la structure de
couches epaisses de p la t ine deposees sur un support de calcite. Tous ces t ravaux
concernent des couches continues et epaisses et a notre connaissance aucun ne
concerne la s tructure de cristallites de peti te taille.
2. TECHNIQUES EXPERlMESTALES
Nous etudions parallelement des couches preparees dans deux enceintes a vide,
ou regne respectivemcnt une pression de 1 0 ~ 8 Torr et 10~6 Torr au moment du
depot, [/evaporation est efTectuee a partir d'un fil chaufTe. place dans un creuset en
lungs tene . Dans la premiere enceinte le platine est depose sur deux supports de
NaCl o r i e n t e f O O l j T u n c I i v e s o u s v i d e . I ' au t rec l ivea l ' a i r . Dans la sccondeenceintele
p ia i ine est depose s imul lancment sur trois supports: un clivage de NaCl (001) realise
a 1'air. une couchede NaCl d 'orientation(l 11) prealablement deposee sur un clivage
de mica, el un clivage de mica efTectue a 1'air. L'epaisseur moyenne de ces depots
a ins i que la vitessc d'tvaporation sont controlees a 1'aide d 'une microbalance a
q u a r t z et leur tempera ture grace a un thermocouple loge dans le cristal pres de sa
surface. Les vitesses d 'cvaporation sont comprises entre 0.1 As" ' et 4 A $~ ' soil un
flux d'atomescompris entre 10 1 3 et 1 0 1 5 c m ~ 2 s ~ I et les temperatures entre 200 °C
ei 500-C. Apres le depot de platine. une replique transfer! en carbone est
immedia temen t efTectuee surcelui-ci et I'ensemble est recupereapres dissolut ion ou
detachernent du support dans 1'eau. Nous examinons ensuite les echantil lons ainsi
prepares par microscopic ct diffraction electroniques.
3. RESUI.TATS EXPERIMI-NTAUX
3.1. Elude de 1'orientation crixtalline des particules en fonction des conditions dc
preparation
Les films de platine obtenus dans les vides de 10"8 Torr et 10"6 Torr ne
prescntent aucune orientation et sont polycristallins, quel que soil le support utilise
lorsque sa temperature est inferieure a 200 CC. Lorsque la temperature est comprise
entre 200 °C et 500 °C, plusieurs orientations sont observees; celles-ci sont groupces
dans le Tableau I. - ..
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En cc qui concerne Ics films prepares sur un clivage do NaCI (001), nous
remarquons que Ics particulcs pour la plupart de forme carrec ou rectangulairc
preseutvni deux c o n t r a s t C N different* (Fig. I). Les lines notees A out un fort
jontraste landis quc Ics au t res notees A' out un faihle contraslc mais ccs deux types
de particulcs ont la memoorientat ion (001) Pi . . (001) NaCI qui a pue t re detcrminee
^racc a I 'ohscrvaiion des empreintes dc gradins ihcrmiques de NaCI suivant les
directions 0^0) el a I observation microscopiqucen fond n o i r q u i a montrequeces
pariicules par t ic ipaicnt aux memes reflexions. Les bords des cr is tal l i tes A et A' sont
3 45' des directions (100) du subs t ra t NaCI ct le contraste de certains cristallites
rno litre que ce sont des pyramides a base carrcc ou rectangulai re limitees par des
plans (1 i 1). L'observation des cristal l i tes en hau te resolution notammentceux dont
la taille cst inferieure a 40 A nous a permis dc verifier que les particules de type A'
etaicnt bicn des cristalliles sans defauts avec Icurs plans < 100) formant un angle de
45: avec leurs bords (Fig. 2).
a
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r:g. !. Mk-rographieeorrcspondam a unecouchc dc p!aline depose sur NaCI (OOl)c l ivesous vide a une
prcssionde 10 's Torr: (OOI)Pt. . ' (OOl)NaCl el <110>Pi , ( l l O > N a C l ( r s = 430LC).
Fiy. .. Micrographk-a haulerirsoluiionconcernani unecouchedc platinedeposeesur NaCI (001); plans
O'/J).
Dans le cas ou Ic depot est realise sur un support clivc a I 'air. les micrographies
nresentent certains cristallites de forme carree dont les bords sont paralleles aux
direc t ions <100) du NaCI. Ccs cristal l i tes notes A" (Fig. 3) sont toujours beaucoup
moins nombreux que les cristallites A et A' et sont responsables des points de
di f f rac t ion qui apparaisscnt sur 1'anneau (200) du diagramme (Fig. 4) et a 45° des
points imenses qui correspondent aux reflexions dues aux cristallites A et A'. Par
comptage nous avons pu evaluer a 5% la proportion des cristallites A" par rapport
aux cristallitcs A et A' reunis. Les depots realises sur ce support presentent en outre
une forle proportion dc cristallitcs'A' presentant des troncatures (001) visibles sur
ies particulcs telles que celles dc la Fig. 3. Les films prepares sur le support de NaCI
clive a Pair presentent en plus des particules orieritees (001) des particules ayant le
Fig. 3. Micrographie correspondam a une couchc de platine depose sur NaCl (001) clive a I'air:
(OOI)Pt//(OOI)NaCI avec <l IO>Pi//<l 10)NaCI ct <IOO)Pt//< I IO)NaCI (T, = 400 CC).
plan ( 1 1 1 ) paralleleau support. Celles-ci sont responsablesdes points de diffraction
situes sur 1'anneau (220) autrcs que ceux correspondant a ['orientation (001). Par
analogic avec resultats trouves et 1'interpretation deja donnee pour les films minces
d'or condenses sur des clivages de NaCl, on peut attribuer ces points de diffraction a
des cristallites ayant un plan (111) d'accolement avec le support et ayant quatre
orientations azimutalcs a 45° Tune de 1'autre (les Figs. 4 et 5 represented le
diauramme de diffraction et la micrographie correspondante). Ces cristallites sont
[GIG]
(a) (b)
Fig. 4. (a) Diagramme de diffraction electronique relalif aux micrographies des Figs. 3 et 5. (b)
Diagramme theorique de diffraction correspondant a (a): O points de diffraction correspondant a
1'oricntation (001}Pt//(001)NaCl et <110>Pt//<l 10)NaCI; D points de diffraction correspondant a
('orientation (001)Pt//(OOI)NaCl et <100>Pt//<( 10)NaC1: O points de diffraction correspondanl a
('orientation (11 l)Pt//(001)NaCl dans les quatre orientations azimutales a 45°; B points de diffraction
correspondant aux reflexions des plans (111) des particules pentagonalesou icosaedriques. \
'n deuhltf posi t ionnetnent pour chaquc or ien ta t ion n/.muitale. el so presenicnt
cneralemeiu sous forme do pyramides a base i r iangula i re avec dcs t roncatures
1 1 1 ) adiaquc sommet.
> 9
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Fie 5. Micrographie eorrespondanl a une couche de plal ine depose sur NaCI (001) clive a I 'air
presenlant des cristallites triangulaires oricnics (11 l )Pt / / (OOI)NaCI avcc qualre orientat ions azimmales
a45 :(7; = 430:C).
Fig. 6. Diagramme de diffraction electronique relatif a une couche de platine depose sur un clivage dc
mica el presemam une textured I \ ) ( T i = 350 =C).
3.3. Particules preparees sur un clivage de mica et sur un support de NaCI (111)
En ce qui concerne les films minces obtenus sur un support dont la surface
resente une symetrie he.xagonale (clivage de mica ou support de NaCI ( 1 1 1 ) ) nous
cms remarque que les particules ont toujours quelle que soil la temperature du
-1 t
I . . .
•3 <
ig. 7. Diagramme de diffraction elecironique relatif a une couche de platine depose sur NaCI ( 1 I I )
realablement orient* sur un clivage de mica (11 l)Pt//(l 1 l)NaQ avec <l IO>Pt//<IIO)Naa
r, = 350 CC).
ig. 8. Diagramme de diffraction clectronique relatif a une couche de platine depose sur du mica clive a
2ir(lII)Pt//(00])micaavec<TlO)Pt//<OIO>mica(400°C<rs.<500cC).
support uu-dcssus de 200'C un plan d'accolemem ( 1 1 1 ) . cc qui sc t radui t par une
structure fibrcusc avcc unc texture ( 1 1 1 ) trcs marquee du platine sur Ic mica pour des
temperatures infericures a 350' C (Fig. 6) el une leuere desoricntalion ( 1 1 1 ) pour Ic
depot sur Nad ( 1 1 1 ) (Fig. 7). Sur !e support de mica I 'or ientat ion az imuta le n'csl
parfa i te quc pour des temperatures de depot assex. elevces qui dependent egalemcnt
dela taillcdes particules. Pour des cr is ta l l i tesdont la ta i l lemoycnneest infcricurcou
egale a 40 A cct te tempera ture d'epitaxie est de 500 "C. el pour des taillcs de 40 a 80 A
elleestde4(KTC(Fig. 8).
II est a remarquer quedans leais de support a symelrie hcxagonale. il n'apparail,
lorsque I'epiiaxic se produil, qu 'une seule or ienta t ion azimutale (TlO) Pt//(OIO>
mica. Nous avons egalcment observe pour cette orientation de nombreux cas de
double posilionnement et la presence de mades resultant probablement d'un
phenomene de coalescence intercristallites. Dans ce dernier cas les diagrammes de
diffraction presentent sur Ics anneaux (200) et ( 3 1 1 ) des points satellites supplemen-
taircs (Fig. 9)?
sat.-.-. .^  .v«
- . . . - - • ' . ' , • i . - • - - *•-.,•
.id ( a )
Fig. 9. (a) Diagrammcdc di f f rac t ion cl tx-troniquerclat if a une couche de plaline made et depose soil sur
NaCl (I I i) soit sur mica, (b) Diaununme thcorique de di f f rnci ion correspondant a (a): O points dc
diff ract ion correspondant a 1'orieniation (11 l )P t / / ( l I l)NaCl ou (11 l)Pt//(OOI)mica: D p°'nls de
diffraction correspondant aux reflexions des plans ( 1 1 1 ) des particules pentagonales ou icosaedriques;
O points de diffraction correspondant an maclage sur descristalli tesorientes ( I I I ) .
3.4. Partiailespeittagoiiales ou icosaedriques V
L'observation des micrographies a permis de dis t ingucr . parmi les cristallites
consti tuant les couches de platine, des particules ayant des formes pentagonales ou
hexagonales. Nous dtrons par analogic avec des particules de forme semblable
observees dans les films d'or1 que celles-ci ont une s t ructure anormale pentagonale
ou icosaedrique. Ces structures anormales se presentent dans tous les films sauf dans
ceux qui sont obtenus sur des clivages de NaCl realises sous vide. Nous avons
regroupe dans le Tableau II les conditions experimentales pour lesquelles nous
avons observe ces structures ainsi que leur taille moyenne et Icur proportion par
rapport aux cristallites de structure c.f.c. orientes (001) ou (111). \
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Fig. 10 Micrographies monirant des contrastcs differents de particule pentagonals ou icosaedrique d'un
depot d e p l a t i n e s u r u n support de NaCl (OOI)cl ivc a I'air (Ts = 430°C).
En ce qui concerns les particules pentagonales nous avons releve irois
contrastesparticuiiers C,,C, et C3 (Fig. 10). Les deux premiers contrastes C, et C2
ont deja etc expliques15 et correspondent a des bipyramides pentagonales dont I'axe
quinai rces t soil incline s u r l e support, soil perpendiculaireau support. Lecontraste
C3 assez frequent sur un support (001) n'a pas encore trouve d'explicalions. Les
(a) (b)
Fig. II. (a) Diagramme de diffraction electroniquc relatif a une couchede platinedepose sur NaQ (001)
clive a 1'air et presentant des particules dc structure pentagonale ou icosaedrique. (b) Diagramme
thcorique de diffraction correspondent a (a): O points de diffraction correspondanl a I'orientation
(001)Pt//(001)Naa et <110)Pt//<l 10>NaCl; B points de diffraction corrcspondam aux reflexions des
plans f 1 1 n riec nartirule*: n^ntapnnalrc nil icn^aodrinit^c I .^^ ^^^^^^^^^^^^^^^^^^^H^^^H
partieulcs icosaedriques apparaissenl sur la micrographic avcc un contour hcxago-
nal ct szcneralement a\ec un contraste par t icu l ie r clit "contraste en croix do Malic"
(C4. Fie. 10) qui a dcja etc cxpl ique pour les pari iculcs d'or5. Ces particules
correspondent a des dcmi-icosucdres avcc uuc arete parallclc an support et coupes
par !c plan support passant par le centre de 1'icosaedre. La presence des .s t ructures
unormules pentagonales ou icosaedriqucs se inanifeste sur le diagramme de
dif f rac t ion par des points supplementaircs sur I ' anneau ( 1 1 1 ) . En part ieul ier on
irouve sur le d iagramme des points ( 1 1 1 ) situes sur le vecleur reciproque #<-,„,,
correspondant a des reflexions dues aux cristalli tes A et A' de 1'oricntaiion (001). Us
sont marques par o s u r l e d i a g r a m m e d e l a Fig. I l (h ) . Nousver i f ionsen microscopic
en fond noir que les points de dif f ract ion a sont dus a des reflexions de plans ( 1 1 1 )
appa r t enan t aux particules dc s t ruc ture anormale notamment a des part icules
pentagonales (Fig. 12). Dans le cas des diagrammes de diffraction correspondant
aux films prepares sur NaCI ( 1 1 1 ) ou sur mica ces points supplementaires sont situes
sur ie vecteur reciproque £,::n> provenant des cristallites orientes ( 1 1 1 ) . Ces points
sont marques par ~j sur le diagramme de diffraction de la Fig. 9.
Fig. 12. ('a) Micrographic en fond clair correspondani a une couehe de plaline depose sur NaCI (001)
cliv-j 3 I'air prescntani dc* panicule< orienlecs (001 let des particules pentaaonalcs. lb| Micrographic en
fond noir corrcspondam au fond clair de (a), obtcnue en selectionnant a I'aide d'un diaphragme de
conlraste les spots marquis H ct O de la Fig. 1 l(b).
4. DISCUSSION
Certains resultats obtenus concernant la formation de particules de platinc sur
des supports tels que des clivagcs de NaCI (001) ou de mica ont deja etc employes
pour 1'etude de la structure de particules d'or. De plus, les conditions experimenta-
les, temperature du support, vitesse d'evaporation, taille des particules sont
comparables a celles utilisees dans le cas des depots d'or. Par consequent, nous
pouvons faire quelques comparaisons cntre le comportement de ces deux metaux
platine et or dans le cas oil ils sont sous forme de pctites particules obtenus a partir
des vapeurs metalliques condensees sur des substrats monocristallins.
Unc lies premieres consultations qvse novis avons etc amcnvs a l a i r c CM quc les
panicules de p l a t i n e obtcnues sur NaC'l (001) ava icn i en general des contours carrcs
ou rectangulaires bien reiiuliers correspondanl a line or ientat ion (001),. , / /((JOI )N | ( )
paiTaite que le support soil clive a I 'air on sous vide. Cos part iculcs sont
ccr la inement des cr is ta l l i tes parfai ts car le conlrastc micrographique et Ics
diagrammcs ne revelent quc tres peu dc dc fnu t s lels quc maclcs ou fautcs
d 'empilements . (.'online nous I'avons vu. unc faiblc proportion dc cr is ta l l i tes cst en
or i en ta t ion ( 1 1 1 ) . Par contro dans ie cas des panieuics ci'or deposecs sur un clivagc
dc NaCl (001) realise sous u l t r av idc , il en cxistc unc forte proportion dont Ic plan
d'accolemcnt avcc Ic support csl (11 l )AU / / (OOI)N a C | . Dc plus pour cellcsdeposces sur
un clivagc dc NaC'l (OOl)e f fcc tuc a I 'a i r ou sur mica, les contrastcs micrographiqucs
ct Ics d iagrammes dc ditTraction mct tcnt en evidence unc tres forte proportion de
par l icules maclees resu l tan t prohahlcmcnt d'unc coalescence par diffusion des
cris ial l i tcs sur Ic support. Cos observations mont ren t done unc difference tres nettc
de la s t r u c t u r e des depots de p l a i ine ct d'or realises sur les memes subs t ra ts .
Line dciixici 'Hc remarquc evidente conccrnc la proportion dc parlicules dc
si met nre anonnale icosaedrique ou pentagonalc par rapport au.x particules dc
s t r u c t u r e c.f.c. Mien quc nous trouvions des particulcs icosaedriques ct peniagona-
Ics. Icur proportion est dans tous Ics cas beaucoup plus faiblc quc dans Ics depots
d'or ct ces part icules icosaedriques ou pentagonalcs sc prescntent cxactcnicni avcc le
me me contraste ct conduisent an menic diagrammc quc dans Ic eas dc Tor (sauf les
parlicules dc contour pentagonal qui donnent le conlrastc quc nous avons appcle
C,)- ct nous admc t tons alors qu'cllcs out la mcmc structure . Comme dans Ics cas de
Tor. nous remarquons quc les part iculcs icosaedriques et pcntagonales ont des
ta i l les supcricurcs a la ta i l le moycnne des autres particulcs. Alors que dans ie cas de
1'or les particulcs dc structure anormalc se formcnt principalcmcnt lorsquc Ic
clivagc support cst realise sous uhra-vide. dans le cas du platine nous en avons
trouve pra t iquenien t dans tomes les condit ions sauf pour NaCl clive sous ul t ravide.
Ann d'analyser la difference concernant la formation des particules de
s t ruc tu re icosacdrique ou pentagonalc dans Ics depots de p la t ine et d'or. nous
examinons succcssivcment trois hypotheses: (1) la formation initiale de ces
part icules est contrarice; (2) ces particules sont detruites avant d'avoir a t te in i la
taille quc nous avons observee:et (3) il existe unau t re mecanisme de formation.que
cclui que nous avons imagine pour Tor.
4.1. Formation initiale des germes itosaedrii/ues on />enicii;<>naii.\'
De nombrcux t ravaux theoriques1 6"1 9 ont montrc que pour dc petites tailles
(que lques dizaincs ou quclqucs ccntaincs d'atomes) les agregats possedam des
a r r angemen t s d'atomes en couronnes pentagonalcs e ta icn t favorises. Dans dc tcls
calculs on nc t i e n t pas compte de ( ' influence du support . Si nous adinet tons quc la
format ion dc germcs a symetrie pentagonalc cst la condition ncccssairc pour quc des
particules de s t ruc ture icosacdrique. ou pentagonalc puisscnt se devcloppcr. Ic
support pent, en influcncant certains arrangements atomiqucs dans la phase ini t ia le
dc la croissancc. joucr un role soil stabilisalcur soil dcstructcur des germcs dc
s t ruc tu re icosacdrique. Dans le cas des depots d'or, lorsque la coalescence n'cst pas
ires importante, 1'accolcment des plans (11 l)Au avcc (001^^ semble etrc souveni
realise, ct un tcl accolemcnt n'est pas contradictoire avcc la formation des germes de
structure anormale, tandis que dans les depots de plat ine Paccolemem
depot-support le plus souvcnt realise est tel que (001)Au//(001)NaC1, accolement qui
favorise 1'orientation epitaxique parallele mais peut par centre, dans les tou t
premjers stades d'incorporation des atonies dans le germe, contrarier la formation
d'un germe avec des arrangements d'atomes pentagonaux. meme si ceux-ci sont
thermodynamiquement plus stables. A 1'appui de cette hypothese. nous remar-
quons que 1'energie d'adhesion du platine sur NaCl, selon un plan d'accolement
(GOl^/COOl^c,. est beaucoup plus importante que 1'energie d'adhesion del 'or sur
NaCl pour le meme plan d'accolement. et que nous n'observons pas les particules de
platine avec des structures anormales sur des clivages supports realises sous
ultravide. Dans ce cas on admet generalement que Fenergie d'adsorption et par
consequent 1'adhesion depot-support est superieure a celle qui correspond a des
clivages realises a 1'air.
4.2. Destruction des particules icosaedriques on pentagonales
Le fait que Ton observe peu de particules de structure anormale pourrait etre
explique par ia disparition de ces particules au cours de leur croissance par suite de
leur transformation en la structure normale c.f.c. et pour des tailles inferieures a
celle que nous avons observee. c'est-a-dire inferieure a 25 A. Les particules que nous
observons malgre cette destruction etant des residus de ces structures qui pour une
raison inconnue conserveront une structure metastable. On peut en effet penser que
ces structures anormales sont certainement assez rapidemenfinstables quand leur
tail le croit. D'apres Ino4, la taille critique au-dessous de laquelle les structures
icosaedriques sont stables etant pour le platine inferieure, a celles que Ton peut
esperer pour Tor (100 A pour Tor et 50 A pour le platine). Bien que pour For on ait
observe que la transformation de la structure icosaedrique en structure c.f.c.
muhimaclee pouvait conserver approximativement la forme des panicules5. on ne
peut pas esperer qu'il en soil de meme pour les particules de platine. car dans ce
dernier cas 1'energie de made est beaucoup plus elevee que dans le cas de 1'or. Ainsi
la transformation des particules ayant une structure icosaedrique instable en
particules de structure c.f.c. pourrait entrainer un rearrangement atomique complet
des particules, rearrangement qui serait d 'autant plus facile qu'il interviendrait pour
des petites tailles. On peut egalement envisager, pour la destruction de ces
particules, une coalescence par suite de leur diffusion sur le support, la coalescence
de deux particules icosaedriques donnant. par exemple, apres rearrangement
atomique une particule c.f.c. d'orientation (001). comme ceci a ete observe par
Metois20 pour les particules d'or orientees (111) sur KC1.
4.3. Hypothese d'un autre mecanisme de croissance des particules icosaedriques et
pentagonales
Dans le cas des particules icosaedriques ou pentagonales d'or nous avons
admis5 qu'initialement se formait un germe ayant avec le minimum d'atomes la
forme et les arrangements atomiques des particules icosaedriques et pentagonales
observees, puis que par la suite ce germe se developpait d'une maniere homothetique
et couche par couche. En plus de ce modele de croissance continue, d'autres modeles
ont ete proposes10 et en particulier celui qui consiste en des maclages successifs et
preferentiels a partir d'un germe tetraedrique. Ces modeles ont ete confirmes par des
^observations in situ realisees par Yagi el at.' Si on admet que dans le cas du plat inc
les par\ic*ules avec des symetries pentagonales sont formees par ce mecanisme dc
maclages successifs a partir d'un cristall i te tetraedrique, il est evident que sur NaCl
ces particules seront peu nombreuses car les cristalliies tetraedriques avec un plan
d'accolement depot-support (! 11) sont eux-memes peu nombreux. D'autre part ce
mecanisme doit etre d 'autant plus favorise que 1'energie de made est faible; comme
cette energie est pour le platine relativement grande, la nucleation en position de
made sur une face d'un cristallite sera difficile. Ceci pourrait alors expliquer
pourquoi sur !e mica on observe peu de particules icosaedriques ou pentagonales
bien qu'il y ait beaucoup de cristallites (111). Ainsi du moins dans une premiere
analyse le fait d'observer peu de particules anormales serait en accord avec
rhypothese d'un modele de croissance par maclages successifs.
5. CONCLUSION
Dans ce travail qui concerne une premiere etape dans 1'etude de la structure et
de la croissance des petites particules de platine obtenues par condensation des
vapeurs metalliques sur un support monocristall in, nous avons pu mettre en
evidence une certaine difference entre la croissance et les structures des particules de
plat ine et d'or obtenues dans des conditions semblables, lorsque ces particules ont
des tailles comprises entre 20 et 100 A. En particulier. nous avons remarque quMl y
avait beaucoup moins de cristallites avec un plan d'accolement depot-support ( 1 1 1 )
dans le cas du platine que dans celui de Tor, et que la proportion de particules de
pla t ine avec une structure anormale (icosaedrique ou pentagonale) par rapport a
ceux de structure c.f.c. etait beaucoup plus faible dans les depots de platine que dans
ceux d'or. Pour expliquer cette derniere difference, nous avons fait plusieurs
hypotheses. Dans 1'etat actuel de notre etude, nous ne pouvons pas dire quelle est la
bonne, mais il apparait indispensable de faire des observations sur des particules
dont la tail le est inferieure a 20A .
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